hydrochloric or sulphuric acid. Substrates may be coated with the solid paints by drawing a 
stick or block thereof over the substrate under light pressure. 
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An optical cement Is prepared by forming a homogeneous blend of (1) 40 to 60% by weight 

of allyl phthalate, diallyl phenyl phosphonate or diallyl diethylene glycol dicarbonate; (2) from 
60 to 40% of (a) an unsaturated polyester, (b) a mixture of an alkyi acrylate or methacrylate 
with 1 to 5% of a divinyl monomer, or (c) a mixture of 20 to 30% of an unsaturated polyester 
and 30 to 20% of a chlorinated biphenyl, and (3) a polymerization catalyst, heating to form a 
gel, cooling to room temperature, and homogenising with 25 to 1000% of its weight of the 
same blend in a more liquid condition. The preferred polyester is prepared from equimolar 
quantities of bicycio (2,2.1)-5-heptene-2.3-dicarboxylic anhydride and 1,2-propane-diol. The 
more liquid blend may actually be a liquid or a soft gel and is homogenised with the firm gel 
by forcing them through a stainless steel screen. The cement is applied to the optical compo- 
nents and the assembly, without any need for a clamping device, is heated in an oven to po- 
lymerize the composition. Illustrated compositions are (1) equal parts of the above polyester 
and diallyl phenylphosphonate with 3% benzoyl peroxide; (2) as in (1). the allyl compound 
being replaced by diallyl phthalate; (3) 1 part of the polyester, 1 part of a chlorinated 
biphenyl, 2 parts of diallyl phenyl phosphonate and 3% benzoyl peroxide; (4) equal parts of 
n-butyl methacrylate and diallyl diethylene glycol dicarbonate, 1 1/2 % of a 75% p-divinyl 
benzene, 25% 1.4-ethyl vinyl benzene mixture, and 3% benzoyl peroxide. 

WO 00/63266 A 

The invention relates to a polymer which can be obtained in a multi-stage polymerisation pro- 
cess. In a first stage of said process, polymerisation is carried out in the aqueous phase of at 
least one ethylenically monofunctional compound, optionally with at least one ethylenically 
difunctional or multifunctional compound in the presence of a polyesterpolyol, polyurethane 
and/or a polyacrylate. The resulting product is subsequently reacted with a cross-linking 
agent. The invention also relates to the utilisation of said polymer. 
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The compositions comprise at least one copolymer and/or a graft polymer comprising units Y 
derived from at least one acrylic and/or methacrylic ester and at least one unit of fomiula: in 
which Z and T denote a halogen atom or a radical chosen from alkyI, cycloalkyi, aryl, aryl- 
alkyl. phenyl, alkoxy, haloaryloxy, perhaloalkoxy and amine radicals. The process for their 
preparation consists in copolymerising and/or grafting at least one acrylic and/or methacrylic 
ester with at least one phosphazene oligomer or polymer bearing substituents Z and T cho- 
sen from halogen atoms, alkyI, cycloalkyi, aryl. arylalkyi, phenyl, alkoxy. haloaryloxy, perhalo- 
alkoxy and amine radicals, the copolymerisation and/or grafting reaction being carried out in 
the presence of a free-radical initiator. 

EP 1 203 786 

Rubber mixtures comprises (wt): (A) a double bond-containing rubber (100); (B) a rubber gel 
(5-150); and (C) a phosphorylpolysulfide (0.1-10). The mixture also optionally comprises 
fillers and auxiliaries. An Independent claim is also included for the use of the rubber mixture 
for the preparation of all forms of rubber. 



0) 



Europaisches ^atentamt 

® CBSa European Patent Office 0 Num6rode publication: O 117 174 

^ Office europeen des brevets 

0 DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 

^ 6?i int CI 3- C 08 F 230/02 

© Num6roded6p6t: 84400127.1 ^ * ^ " 
@ Dateded6p6t: 20.01.84 



(g) Priority: 21.01.83 FR 8300898 



(3) Date de publication de la demande: 
29.08M Bulletin 84/35 

(S) Etatscontractantsd6sign6s: 

AT BE CH DE FR GB IT U LU NL BE 



@ Demandeur: Societe Chimique des CharbonnagesS.A. 
Tour Aurore Place des Reflets 
F*S2080 Paris La Defense Cedex 5(FR) 

<72) Inventeur: Bros5as,Jean 
21 rue d'Oslo 
F.67000 Strasbourg(FR) 

(2) Inventeur: Clouet, Gilbert 
6 rue des Jardins 
F-67610 La WantzenauCFR) 

@ Mandataire: Dubost, Thierry 

Societe Chimique des Charbonnages S.A, Service 
Propriete Industrielle B.P. No 49 
F-62160 Bully Les Mines(FR) 



@ Composrtions de polymeres acryliques ignifuges et leur procedfi de preparation. 
(3S Les compositions selon I'invention comprennent au 
n^ins un copolym^re et/ou un polym^re greff6 comprenant 
des motifs Y d6riv6s d'au molns un ester acrylique et/ou • 
m^thacrylique et au moins un motif de formule : 



I 

P = N 



IN 



dans laquelle Z et r repr6sentent un atome d'halogfene ou 
un radical choisi parmi les radicaux alkyles, cycloalkyles, 
ar/les, arylalkyles, ph6nyle, alcoxy, haiogenoaryloxy, perha- 
Iog6noalcoxy et amines. 

Leur proc6d6 de preparation consiste en ce que I on 
copolym^rise et/ou greffe au moins un ester acrylique et/ou 
m6thacrylique avec au moins un oligomfere ou polym6re de 
phosphazfene portent des substituants Z et Z' choisis parmi 
les atomcs d'halogene, les radicaux alkyles, cycloalkyles. 
aryles, arylalkyles. ph6nyle, alcoxy, halogfenoaryloxy, perha- 
logSnoalcoxy et amines, la reaction de ^P^^^y'".^"^"^^^^^^ 
et/ou de greffage 6tant effectuia en presence d un initiateur 
de radicaux Itbres. 
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La pr^sente invention est relative S des con?)ositions. de polymSres 
• acryliques ignifugSs ainsi qu'a leur proc§di de preparation. ^ 
Les techniques classiques d'ignifugatian consistant 3 in^rSgner ! 
ou a enduire xm polymere conibiastible par des produits ayant la propriStS 
5 de reduire leur inflammabilitS, sous fonne de revetements, vemis ou pein- 
tures sent somreixt difficileraent applicables et trSs coQteuses. Dans le cas 
de certains polymeres theimoplastiques, on a Sgalement prgconisS 1' incorpo- 
ration de casnposes phosphorgs ou d*additifs du type polyphosphazene 3 la 
masse meme du polymfere 3 ignifuger, comme dicrit par exeraple dans le brevet 
10 frangais n** 2.251.567 et dans le brevet americain n*' 4.042.561. 

La presente invention s'est donne pour but de poinnToir 5 des 
ccn5)ositions polymeres acrjrliques ignifugSs parf aitement stables au cours 
du stockage plus ou inoins prolong^, sans altferer en aucune maniSre leurs 
caractSristiques mScaniques et theimiques. 
IS La prSsente invention a. pour objet des con5>ositians polymSres 

ignifugSes caractSrisSes en ce qu'elles conrprennent au moins xm copolymSre 
et/ou un polymSre greffS conprenant des motifs Y dSrivSs d'au moins im ester 
acrylique et/ou mSthacrylique et au moins un motif de foimule : 

I 

20 P » N 

I 

Z 

dans laquelle Z et reprSsentent un atome d'halog&ne ou un radical choisi 
paimi les radical ix allcyles, c^loaUcyles, aryles, arylallcyles, ph§nyle, 
alcoQcy, halog&ioaryloxy, perhalogfinoalcoxy et amines. La proportion en poids 

25 de phosphore dans les ccn?)ositians selon 1' invention est de,pr6f6rence 
comprise entre 1 et ID I. 

Conf oim&nent a la pres?nte Invention, les motifs Y dgrivent d'un * 
acrylate ou mSthacrylate d' alkyie dont le grotpe alkyle comprend par exem- 
' pie de 1 a 8 atoraes de caxbone. Z et 2* reprgsentent notainnent les atomes 

30 de fluor, dilore, brome et iode, les radicaux allcyles, alcoxy et perhaloggno- 
alcoxy dont la chaine hydrocarbonSe con5}rend de 1 S 6 atcnies de carbone et 
les radicaux aryles et axylaUcyles dont la diaine hydrocarbonSe cQsnprend 
de 7 a 12 atcmes de caxbone. Ces diffgrents groupes et radicaux peinrent 
Stre substituSs ou non. 

. 35 Les motifs de f omule ZZ 'P » N peuvent etre distribuSs dans le 

cc^olymere et/ou le polymere greff§ soit de maniere statistique soit de 
maniere sSquentielle. Selon un mode de rSalisation particulier de la prS- 
sente invention, il Tpeuz etre avantageux que le copolymere et/ou le poly- 
mere greffS comprenne des motifs ZZ'P « N de differentes fonnules, c'est-a- 

40 dire dans lesquelles Z et Z ' reprisentent dif f §rents atomes ou radicaux. 
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Les congjositions polymSres ignifugees selon 1' invention peuvent 
en outre con^irendre aii moins polymere et/ou copolymere d*au moins un 
ester acrylique et/ou mSthacrylique tel que dSfini ci-dessus, II s'agit 
alors de mSlanges ccxDiprenant d^une part un i)olymSre (mSth) aery lique connu 
S en soi et d' autre part un copolymere et/ou polymere greffg decrit prgcSdm- 
ment. On mSlangera de preference les deux constituants de ces inSlanges en 
proportions telles que la ccn5)osition finale ccai^jrenne de 1 a 10 % en poids 
de phosphore. 

La prSsente invention a Sgalement pour dbjet un procSde de prepa- 
10 ration de ccnipositions polymeres ignifuges, caractSrisS ct. ce que l*on 
cqpolymSrise et/ou greffe au mDins un ester acxylique et/ou mSthacrylique 
avec au moins un oligomere ou polymere de phosphazene portant des substi- 
tuants Z et Z' dioisis parmi les atomes d*halogene, les radicsuK allgrles, 
cycloalk>'^les, aryles, arylalkyles , phSnyle, alcxocy, halogSnoaryloxy, per- 
15 halogSnoalcoxy et amines, la reaction de copolymerisation et/cu de gref f age 
Stant e£fectu6e en presence d'un initiateur de radicainc libres. 

Dans le cadre de la definition generale du procede selon l*invm- 
tion, deux variantes d'exScution sont 3 considSrer. Selon la premiere 
variante du procede, on effectue dans une premiere etape la polymerisation 
20 de 1' ester (meth) acrylique en presence d*m initiateur de radicaux libres 
portexn: d^au moins une fonction rSactive, puis dans me seconde etape 
on met le polym&re r€actif ainsi obtenu en pr6se^ce d'au moins izi oligomire 
ou polymSre de phosphazSne jxjrtant les substituants Z et Z'. La premiere 
Stape du procSdS est edEf ectuSe par exenqple sous i>ressian atmosphSrique 3 
25 tine tenp&rature ccamrise entre IS et 120**C. La seconde Stape du procgdS 
est effectuge par exeiqile sous pression atmospherique 3 une temp6rature 
ccanprise entre 20 et 80 ''C. 

Selon la seconde variante du proc§dS, on copdlymSrise, en presence 
d*un initiateur de radicainc libres, au moins un ester acrylique et/ou 
30 mSthacrylique avec au moins un oligonSre ou polymfere de phosphazene portant 
des substituants Z' et Z% I'un au moins de Z et Z' gtant "portemr d'au moins 
une insaturation. La reaction de cqpolymSrisation est e££ectu6e par exonple 
sous pression atmosphgrique et d une ten5)grature canp ri se entre 15 et 120*^C^ 

Les oligomSres ou polymSres de phosphazSne portant des siibsti- 
35 tuants Z et Z' autres que des atcmes d*halogene sont obtenus, de maniere 
connue en soi, par reaction d^un oligomere ou polymere halogSnS de 
phosphazene avec un conposS organique nuclSophile portant ledit siibstituant. 

Par initiateur de radicaux libres au sens de la prSsente invention 
on entend notamment les conposes diazoiques (tels que I'azo-bis-isobutyro- 
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nitrile) les peroxydes (tels que le peroxyde benzoique eventuellement en 
maange Ivec la N-mSthylparatoluidine) et les hydroperoxydes. Par fonction 
T6active on entend notamnent la fonction hydroxyle. Le 4.4' -azobis (4- ^ 
cyanopentanol) constitue un exemple d'initiateur de radicaux libres porteur de 
5 Actions r€actives utilisables dans la prendere variants du proc6d6 selon 
1' invention. 

LoTsqoe les ccmpositions selon 1* invention con^srennent en ouinre 
\m polymfere (inSth)ajcrylique coram en soi, le mSlange de ce polymere et du 
copolymere et/ou polymere greffS conprenant des motifs 11'? » N poor 

10 I'obtention desdites conpositions peut se faire par tout procSdS connu en 
soi. On peut par exenqale opSrer par voie seche a I'aide d'un mSlangetar du 
type BANBUKf ou d'une extrudeuse k sample ou double vis ; on peut Sgalement 
dissoudre les polymeres dans un solvant, de prSference volatil, ou dans un 
monani&re, de preference (m6th)acrylique, dans les proportions d§sirSes et 

15 faire gv^Ksrer le solvant pour recueillir le produit ou bien faire polym§- 
riser le monomSre. 

Les conpositions peuvent en outre contenir des additif s et ciiarges 
usuels tels que antioxydants, -stabilisants , antistatiques , pigments et 
colorants /agents de dispersion, r§gulateurs de structure de mousse, charges 

20 inertes, etc.-. 

Les coiroositians peuvent etre mises en oeu>nre selon les procSdSs 
de transfoimation \isuels des polymeres : moulage, injection, extrusion, 
calandrage, theimofoxmage, etc... 

Dans les exeinples ci-apres, on indique §galement I'indice d'oxy- 
25 gene '-nmmA mesure des propriStSs ignifugfes, dgteminS selon la noxme 
ASIM D 2863. 

Les exen5)les de mise en oeuvre de 1' invention sont donnes ci-apres 
t titre illustratif et non lamitatif . 
EXEMPLES 1 5 4 

30 On fait d'abord rSajgir le trinSre du chlorophosphazene avec le 

propgnylate de sodium puis avec une solution de trifluoroSthanolate de 
sodium dans le tStrahydrofuranne. A 1' issue des deux r&ctions on obtient un 
mSlange des trimSres de formules (T) et (II} ci-aprfes : 

CFj - CIJ^O^ ^OCHjCH « CHj Cl^ ^OCHjCH » CHj 

B P 

N \ N N 

CH^ - CHCH2O ^11 I OCHj - CF3 - CHCH20^11 I ^Cl 
P P K 
/ N \ /.N \ 

CFj - Qip OCHjCH » CI OCH2CH-CH2 

CI) cii) ■ 



Ce melange est ensuite copolymfirisS avec un mSlange de methacry- 
late de mfithyle et de polymgthaCTylate de mfithyle, sous pression atmosphS- 
rique et d une tenpSrature de 55**C pendant plusiexirs heures suivie de 115**C 
pendant une heure, en presence d'azo-bis-isobutyronitxile. Selon les quan- 

5 tit6s xespectives dudit mSlange et du mSthacrylate de mSthyle, la proportion 
en poids du phosphore dans le copolymere prend la valeur indiquSe dans le 
tableau ci-aprSs. D* autre part on mesure l*indice d*oxyg§ne I du copolymere 
selon la mSthode dgcrite pr§cgdemment et l^auto-extinguibilitS AE selon la 
BOime ASIM L'exeo^ile 1 est domiS i titre de concparaisoa. 

10 TABUEAD 
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1. Coraoositions polymeres ignifugies caractgrisSes en ce qu'elles 
camprennent m^ins copolymere et/ou un pol>mere greff S comprenant des 
motifs Y dgrivgs d'au moiBS im ester acrylique et/ou mithacrylique et au 
moins un motif de f onnule : 



Z' 
I 



I » N 
Z 

dans laqueUe Z et Z' reprSsentent un atome d'balog&ie ou un radical choisi 
pamd les radicaux allcyles. cycloaltyles. aiyles, aiylalkyles , ph&yle, 
0 alcaxy, haloggnoaxyloxy, peihaloggncalcoxy et amities. 

2. Compositions selon la revendication 1, caxacterisees en ce que 
les motifs de f onnule ZZ'P = N sont distribu6s de nianiSre statistique. 

3. Con^ositions selon la revendication 1, caxactSrisSes en ce que 
les motifs de formle ZZ'P - N sont distribugs de maniSre sgquentielle. 

15 4. Compositions selon I'une des revendications 15 3, caractSri- 

sges en ce que le copolym&re et/ou le polymSre gre:KS caapreai des motifs . 
ZZ'P » N de foimules diffSrentes. 

5. Compositions selon I'une des xevendications 1^4, caracteri- 
s€es en ce qu'elles con?)rennent en outre au moins un polymere et/ou copoly- 

20 mere d'au moins ua ester acrylique et/ou mithacrylique. 

6. Canmositions selon I'une des revendications 1^5, caxactSri- 
sges en ce que la proportion en poids de phosphore dans ladite composition 

est ccanprise entre 1 et 10 %. 

7. Procgdg de prgoaration de compositions selon U revendxcataon 
2S 1 caractSrisg en ce que I'on copolymSrise et/ou greffe au moins un ester 

acrylique et/ou mgthacrylique avec au moins un oligom&re ou polym&re de 
phosphazine portant des substituants Z et Z' choisis paxmi les atomes 
d'halogSne, les radicaux aUcyles. cycloalkyles , aryles, arylaDcyles . pheny- 
le, alcoxy, haloggnoraryloxy, perhaloggnoalco^cy et amines, la riactxon de 
30 copolymgrisation et/ou de greffage gtant effectuge en prgsence d'un ^nxtxa- 

taif de radicaux libres. ^ 

8 Procgdg selon la revendication 7, caractgrisS en ce qu on 
e^ectue dans une premiere gtape la polymgrisation de 1 'ester (mSth)acry. 
lique en prgsence d'un initiateur de radicaux libres porteur d'au moans une 

35 fonction rfiactive, puis dans une seconde gtape on met le polymSre rgactif 
ainsi obtenu en prgsence d'au moins un oligomSre ou polymire de phosphaxene 
portant les substituants Z et Z'. 

9 Procgdg selon la revendication 8, caractgrisg en ce que la 
premiSre gt^e du procgdg est effectuge sous pression atmosphgrique 3 une 
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tenpSrature comprise entre 15 et 12Q**C et en ce que la seccnde etape du 
procedg est effectuge sous pression atmosphSrique 2. une tenpSrature comprise 
entre 20 et 80'*C. 

10. Proc6d6 selon I'une des reyendications 8 et 9, caract6rise 
5 en ce que la fonction r§active est la fonction hydroxyle, 

n. ProcedS selon l*une des revendications 8 et 9, caract6risS 
en ce que I'initiateur de radicaux libres porteur d'au moins une fonction 
rSactive est le 4,4' -azobis (4-cyanopentanol) . * 

12. ProcSdS selon la revendication 7, caractfirisS en ce qu'on 
10 copolymer ise, en presence d^m initiateur de radicaux libres, au moins un 
ester acrylique et/ou mSthacrylique avec au moins un oligoraSre ou polym§re 
de phosphazSne portant des siibstituants Z et Z', I'un au moins de Z et Z' 
Stant porteur d'au moins une insaturation. 

13- Procgde selon la revendication 12, caractSrise en ce que la 
15 reaction de copolymerisation est effectuge sous pression atmosphSrique et 
a une tenperature ccxnprise entre 15 et 120*'C. 

14. ProcSdS selon I'une des revendications 7 3 13, caractSrisS 
en ce que les oligom^res ou polymSres de phosphazgne portant des siibsti- 
tuants Z et Z* autres que des atomes d'halogene sont obtenus pax reaction 

20 d'un oligomere ou polymSre halog&iS de t)hosDhazene avec un mmnosg organique 
nudeophile portant ledit substituant. 

15. Procidg selon I'une des revendications 7 I 14, caractirisS 
en ce que 1 * initiateior de radicaux libres est choisi paimi les canposSs 
diazoiques, les peroxydes et les hydroperoxydes. 
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